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Dr.Sw-bh 

Polyesterfolie mit verbesserter Sauerstoffbarriere und Poly(m-xylol-adipinamid)-haltiger 
Basisschicht, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft eine mehrschichtige, transparente, biaxial orientierte Polyester- 
folie mit einer Basisschicht (B) und mindestens einer auf dieser Basisschicht (B) aufge- 
brachten Deckschicht (A). Die Basisschicht (B) enthalt neben Polyester als zusatz- 
liches Polymer Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6). Die Erfindung betrifft weiterhin ein 
Verfahren zur Herstellung der Folie und ihre Verwendung. 

Transparente, biaxial orientierte Polyesterfolien, die sich durch verbesserte Barriere- 
eigenschaften auszeichnen, sind nach dem Stand der Technik bekannt. In den 
meisten Fallen erhalten die Folien ihre verbesserten Barriereeigenschaften off-line 
nach der Herstellung durch einen weiteren Verarbeitungsschritt. Beispiele hierfur sind 
die Extrusionsbeschichtung, die Beschichtung Oder Laminierung mit Barrieremate- 
rialien, die Beschichtung im Vakuum mit Metallen Oder mit keramischen Substanzen 
oder die Plasmapolymerisation in Verbindung mit der Vakuumbeschichtung. 

Eine Ausnahme hiervon bildet das in der WO 99/62694 naher beschriebene Verfah- 
ren, bei dem eine mehrschichtige, koextrudierte Polyesterfolie, die mindestens eine 
Schicht aus EVOH (Ethylen-Vinyl-Alkohol) enthalt, simultan biaxial verstreckt wird. Die 
Folie zeichnet sich durch gute mechanische Eigenschaften, insbesondere aber durch 
gute Barriereeigenschaften gegen den Durchtritt von Sauerstoff aus. Als bester Wert 
fur die erzielbare Sauerstoffdurchlassigkeit OTR (engl. Oxygen Transmission Rate) 
werden in der Schrift 5 cm 3 /(m 2 • bar • d) angegeben. Nachteilig an dem Verfahren ist, 
dass das bei der Herstellung anfallende Regenerat dem Prozess nicht wieder zuge- 
fuhrt werden kann, ohne dass die Folie ihre guten optischen Eigenschaften verliert. 

Eine weitere Ausnahme bildet die in der JP 2001-347592 beschriebene biaxial 
orientierte Folie, die aus einer Mischung von Polyethylenterephthalat und Poly(m-xylol- 
adipinamid) (MXD6) besteht. Der Anteil von Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) in der 
Folie liegt zwischen 10 und 40 Gew.-% und der entsprechende Anteil von Polyethylen- 
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terephthalat zwischen 60 und 90 Gew.-%. Die Folie ist simultan biaxial verstreckt. Sie 
zeichnet sich durch gute mechanische Eigenschaften, durch eine hohe thermische 
Stabilitat, insbesondere aber durch eine gute Barriere hinsichtlich der Permeation von 
Sauerstoff, aus. Mit der Folie wird eine Sauerstoffdurchlassigkeit OTR erzielt, die 
kleiner als 30 cm 3 /(m 2 ■ bar • d) ist. AuBerdem zeichnet sich die Folie durch eine 
niedrige Trubung aus. In der Schrift wird fur die Trubung ein Wert angegeben, der 
unterhalb von 15% liegt. Nachteilig an der Folie sind ihre beiden rauen Oberflachen, 
die durch die Mischungsunvertraglichkeit der beiden Rohstoffe Polyethylenterephthalat 
und Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) entstehen. Durch die hohen Rauigkeitswerte ver- 
liert die Folie ihren ursprunglichen hohen Glanz und erhalt ein mattes Aussehen, was 
fur viele Anwendungen in der Verpackungsindustrie unerwunscht ist. Von weiterem 
Nachteil an der Folie ist, dass sie - bedingt durch ihre hohe Rauigkeit - nicht so gut 
bedruckbar, metallisierbar oder zu beschichten ist wie Folien, die z.B. nur aus Poly- 
ethylenterephthalat bestehen. Bedingt durch die hohe Rauigkeit der beiden Folien- 
oberflachen ist die Dickenverteilung von zusatzlich aufgebrachten Schichten (Druck- 
farben, Metalle, Lack, keramische Materialien) unzureichend. Hierdurch verschlechtern 
sich die physikalischen Eigenschaften dieser Schichten ebenfalls. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine biaxial orientierte Polyesterfolie zur 
Verfugung zu stellen, die sich durch sehr gute Barriereeigenschaften auszeichnet, 
insbesondere gegenuber dem Durchtritt von Sauerstoff. Sie sollte die Nachteile der 
Folien nach dem Stand der Technik nicht mehr aufweisen und sich insbesondere 
dadurch auszeichnen, dass 

zumindest eine der beiden Folienoberflachen Rauigkeitswerte aufweist, die so 
niedrig sind, dass die Folie z.B. gut bedruckbar, gut metallisierbar bzw. gut zu 
beschichten ist, ohne dass diese zusatzliche Funktionsschicht in ihrer Wirkung 
beeintrachtigt wird; 

zumindest eine der beiden Folienoberflachen einen entsprechend hohen Glanz 
aufweist, so dass die Folie ohne nennenswerte Einschrankungen fur die Ver- 
packungsanwendung eingesetzt werden kann; 

sich die Folie wirtschaftlich herstellen lasst, dies bedeutet beispielsweise auch, 
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dass zur Herstellung der Folie in der Industrie ubliche Streckverfahren einge- 
setzt werden konnen, ohne sich dabei auf das teure simultane Streckverfahren 
einschranken zu mussen; 

bei der Herstellung der Folie gewahrleistet ist, dass das Regenerat in einer 
Menge von bis zu 60 Gew.-% wieder der Extrusion zugefuhrt werden kann, 
ohne dass dabei die physikalischen und optischen Eigenschaften der Folie, 
insbesondere aber die Barriere gegeniiber Sauerstoff, nennenswert negativ 
beeinflusst werden. 

Andererseits sollten sich die anderen, Polyesterfolien auszeichnende Eigenschaften 
nicht verschlechtern. Hierzu gehoren beispielsweise die mechanischen und die thermi- 
schen Eigenschaften, das Wickelverhalten und die Verarbeitbarkeit der Folie, insbe- 
sondere bei der Bedruckung, Kaschierung oder der Beschichtung mit metallischen 
oder keramischen Materialien. 

Gelost wird die Aufgabe durch eine biaxial orientierte Polyesterfolie, die eine Basis- 
schicht (B) und mindestens eine Deckschicht (A) aufweist, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Basisschicht (B) Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) enthalt. 

Die Basisschicht (B) enthalt femer thermoplastischen Polyester, bevorzugt zu mindes- 
tens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Schicht (B). Der Anteil an Poly(m-xylol- 
adipinamid) in der Basisschicht betragt bevorzugt 4 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Schicht (B). Die Deckschicht (A) weist bevorzugt eine mittlere Rauigkeit R a 
von kleiner 100 nm, insbesondere von 10 bis 100 nm, auf. Bevorzugt enthalt die 
Schicht (A) keine oder weniger als 0,5 Gew.-% an Fullstoffen, bezogen auf das 
Gewicht der Schicht (A). Der Glanz dieser Deckschicht ist bevorzugt groBer als 100. 

Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6), auch als Poly-m-Xylylen-adipinamid oder PA-MXD6 
bezeichnet, ist ein Polykondensationsprodukt (Polyarylamid) aus m-Xylylendiamin und 
Adipinsaure und wird in verschiedenen Typen auf dem Markt angeboten, die grund- 
satzlich alle fur den erfindungsgemaBen Zweck geeignet sind. Bevorzugt werden 
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Typen mit einer Schmelzviskositat von kleiner als 2000 Poise. 

Die biaxial orientierte, transparente Polyesterfolie nach der vorliegenden Erfindung 
weist gegenuber Folien nach dem Stand der Technik verbesserte optische Eigen- 
schaften, insbesondere einen erhohten Glanz, auf. Daruber hinaus zeichnet sich die 
Folie durch sehrgute Barriereeigenschaften, insbesondere gegenuber Sauerstoff, aus. 

Der Glanz der Folienoberflache (A) ist bevorzugt groBer als 1 00 bei einem Einstrahl- 
winkel von 20°. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt der Glanz dieser Seite 
mehr als 110 und in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform mehr als 120. 
Diese Folienoberflache eignet sich daher insbesondere fur eine weitere funktionelle 
Beschichtung, fur die Bedruckung oder fur die Metallisierung. Der hohe Glanz der Folie 
ubertragt sich auf den Druck oder die aufgebrachte Metallschicht und verleiht somit der 
Folie das gewollte werbewirksame Aussehen. 

Die Trubung der Folie ist bevorzugt kleiner als 20 %. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform betragt die Trubung der Folie weniger als 15 % und in einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform weniger als 10 %. Durch die geringe Trubung eignet 
sich die Folie insbesondere fur die Verpackungsanwendung. 

Die Folie besitzt eine Sauerstoffbarriere von bevorzugt kleiner als 50 cm 3 ■ m~ 2 ■ d 1 • 
bar" 1 , vorzugsweise kleiner als 40 cm 3 ■ m" 2 ■ d" 1 • bar 1 und besonders bevorzugt kleiner 
als 30 cm 3 ■ m' 2 • d" 1 ■ bar" 1 . 

Die Folie nach der vorliegenden Erfindung besteht zumindest aus der erfindungsge- 
maBen Basisschicht (B) und der erfindungsgemaBen Deckschicht (A). In diesem Fall 
ist die Folie zweischichtig aufgebaut. Daneben kann sie auch drei- oder mehr als 
dreischichtig aufgebaut sein. Sie besteht dann aus der erfindungsgemaBen Basis- 
schicht (B), den beiden erfindungsgemaBen Deckschichten (A) und (C) und gegebe- 
nenfalls weiteren Zwischenschichten (D, E, F, ...). Die Deckschichten (A) und (C) 
sowie die Zwischenschichten konnen gleich oder verschieden sein. 
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Die Basisschicht der Folie besteht bevorzugt zu mindestens 50 Gew.-% aus thermo- 
plastischem Polyester (= Komponente I). Dafur geeignet sind z. B. Polyester aus 
Ethylenglykol und Terephthalsaure (= Polyethylenterephthalat, PET), aus Ethylenglykol 
und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure (= Polyethylen-2,6-naphthalat, PEN), aus 1,4-Bis- 
hydroxymethyl-cyclohexan und Terephthalsaure (= Poly-1 ,4-cyclohexandimethylen- 
terephthalat, PCDT) sowie aus Ethylenglykol, Naphthalin-2,6-dicarbonsaure und 
Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure (= Polyethylen-2,6-naphthalatbibenzoat, PENBB). 
Bevorzugt sind Polyester, die zu mindestens 90 Mol-%, besonders bevorzugt zu min- 
destens 95 Mol-%, aus Ethylenglykol- und Terephthalsaure-Einheiten Oder aus 
Ethylenglykol- und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-Einheiten bestehen. Die restlichen 
Monomereinheiten stammen aus anderen Diolen bzw. anderen Dicarbonsauren. In 
vorteilhafter Weise konnen fur die Komponente I der Basisschicht (B) auch Copoly- 
mere oder Mischungen oder Blends aus den genannten Homo- und/oder Copolymeren 
verwendet werden. 

Besonders vorteilhaft ist es fur den zuletzt genannten Fall, wenn in der Basisschicht 
(B) als Komponente I ein Polyester-Copolymer auf Basis von Isophthalsaure und 
Terephthalsaure oder auf Basis von Terephthalsaure und Naphthalin-2,6-dicarbon- 
saure verwendet wird. In diesem Fall ist die Herstellbarkeit der Folie gut und die 
optischen Eigenschaften der Folie sowie die erzielten Barriereeigenschaften der Folie 
besonders gut. 

Im diesem Fall enthalt die Basisschicht (B) im wesentlichen als Komponente I ein 
Polyestercopoly meres, das uberwiegend aus Isophthalsaure- und Terephthalsaure- 
Einheiten und/oder Terephthalsaure- und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-Einheiten und 
aus Ethylenglykol-Einheiten zusammengesetzt ist, und als Komponente II das zuvor 
genannte Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6). 

Die bevorzugten Copolyester, die die gewunschten Eigenschaften der Folie bereit- 
stellen (insbesondere die Optik, gemeinsame Verstreckbarkeit), sind solche, die aus 
Terephthalat- und Isophthalat-Einheiten und aus Ethylenglykol-Einheiten aufgebaut 
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sind. Der Anteil an Ethylenterephthalat in diesen Copolymeren betragt bevorzugt 40 
bis 97 Mol-% und der entsprechende Anteil an Ethylenisophthalat 60 bis 3 Mol-%. 
Bevorzugt sind Copolyester, bei denen der Anteil an Ethylenterephthalat 50 bis 95 
Mol-% und der entsprechende Anteil an Ethylenisophthalat 50 bis 5 Mol-% betragt, 
und ganz bevorzugt sind Copolyester, bei denen der Anteil an Ethylenterephthalat 60 
bis 90 Mol-% und der entsprechende Anteil an Ethylenisophthalat 40 bis 10 Mol-% 
betragt. 

Geeignete andere aliphatische Diole, die Bestandteile der erfindungsgemaBen 
Polyester sein konnen, sind beispielsweise Diethylenglykol, Triethylenglykol, alipha- 
tische Glykole der allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) n -OH, wobei n eine ganze Zahl von 3 
bis 6 darstellt, (insbesondere Propan-1,3-diol, Butan-1 ,4-diol, Pentan-1 ,5-diol und 
Hexan-1 ,6-diol) Oder verzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kohlenstoff-Atomen, 
cycloaliphatische, gegebenenfalls heteroatomhaltige Diole mit einem oder mehreren 
Ringen. Von den cycloaliphatischen Diolen sind Cyclohexandiole (insbesondere Cyclo- 
hexan-1,4-diol) zu nennen. Geeignete andere aromatische Diole entsprechen 
beispielsweise der Formel HO-C 6 H 4 -X-C 6 H 4 -OH, wobei X fur -CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -, 
-C(CF 3 ) 2 -, -O-, -S- oder -S0 2 - steht. Daneben sind auch Bisphenole der Formel 
HO-C 6 H 4 -C 6 H 4 -OH gut geeignet. 

Geeignete andere aromatische Dicarbonsauren, die Bestandteile der erfindungs- 
gemaBen Polyester sein konnen, sind bevorzugt Benzoldicarbonsauren, Naphthalindi- 
carbonsauren (beispielsweise Naphthalin-1 ,4- oder-1 ,6-dicarbonsaure), Biphenyl-x,x'- 
dicarbonsauren (insbesondere Biphenyl-4,4 -dicarbonsaure), Diphenylacetylen-x,x- 
dicarbonsauren (insbesondere Diphenylacetylen-4,4'-dicarbonsaure) oder Stilben-x,x'- 
dicarbonsauren. Von den cycloaliphatischen Dicarbonsauren sind Cyclohexandi- 
carbonsauren (insbesondere Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure) zu nennen. Von den 
aliphatischen Dicarbonsauren sind die (C 3 -C 19 )-Alkandisauren besonders geeignet, 
wobei der Alkanteil geradkettig oder verzweigt sein kann. 

Die Herstellung der Polyester kann nach dem bekannten Umesterungsverfahren 
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erfolgen. Dabei geht man von Dicarbonsaureestern und Diolen aus, die mit den 
ublichen Umesterungskatalysatoren wie Zink-, Calcium-, Lithium- und Mangan-Salze, 
umgesetzt werden. Die Zwischenprodukte werden dann in Gegenwart allgemein 
ublicher Polykondensationskatalysatoren wie Antimontrioxid oder Titan-Salze, 
polykondensiert. Die Herstellung kann ebenso gut nach dem Direktveresterungs- 
verfahren in Gegenwart von Polykondensationskatalysatoren erfolgen. Dabei geht man 
direkt von den Dicarbonsauren und den Diolen aus. 

ErfindungsgemaB enthalt die Basisschicht (B) als eine weitere Komponente Poly(m- 
xylol-adipinamid) (MXD6) (= Komponente II) in einer Menge von bevorzugt 4 bis 50 
Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 5 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 
in einer Menge von 6 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Basisschicht (B). 
Bei einem Gewichtsanteil des Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) von kleiner als 4 % in 
der Basisschicht (B) ist der positive Effekt auf die Sauerstoffbarriere unter Umstanden 
unzureichend. Andererseits wird bei einem Gewichtsanteil des Poly(m-xylol-adipin- 
amid) (MXD6) von groBer als 50 % in der Basisschicht (B) zwar die Barriere noch 
besser, die Herstellbarkeit der Folie und vor allem aber die Regenerierbarkeit der Folie 
konnen sich verschlechtern. Regenerat bedeutet bei der Folienherstellung anfallendes 
Verschnittmaterial, das dem Herstellungsprozess erneut zugefuhrt wird. 

Fur die Verarbeitung der Polymere hat es sich als gunstig erwiesen, wenn das Poly(m- 
xylol-adipinamid) (MXD6) so ausgewahlt wird, dass sich die Viskositaten der jeweiligen 
Polymerschmelzen nicht zu sehr unterscheiden. Im anderen Fall ist unter Umstanden 
mit zusatzlichen Erhebungen/Vorsprungen, mit FlieBstorungen oder mit Streifen- 
bildung auf der fertigen Folie zu rechnen. AuBerdem neigen die Polymere dann zur 
Entmischung. Entsprechend den hier durchgefuhrten Experimenten sollte die 
Schmelzviskositat des Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) bevorzugt unterhalb von 
bestimmten Werten liegen. Sehr gute Resultate im Sinne der vorliegenden Erfindung 
erhalt man, wenn die Schmelzviskostiat fur das MXD6 kleiner als 2000 Poise (gemes- 
sen in einem Kapillarrheometer von 0,1 mm Durchmesser, einer Lange von 10 mm 
und einer Belastung von 1 0 kg/cm 2 , Schmelztemperatur 280 °C), bevorzugt kleiner als 
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1800 Poise und besonders bevorzugt kleiner als 1600 Poise ist. 

Das Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) wird zweckmaGigerweise entweder als reines 
Granulat Oder als granuliertes Konzentrat (Masterbatch PET/MXD6 Mischung) in die 
Folie eingearbeitet. Das Polyestergranulat wird dazu mit dem Poly(m-xylol-adipinamid) 
(MXD6) bzw. dem Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6)-Masterbatch vorgemischt und 
anschlieBend dem Extruder zugefuhrt. Im Extruder werden die Komponenten weiter 
vermischt und auf Verarbeitungstemperatur erwarmt. Dabei ist es fur das erfindungs- 
gemaGe Verfahren zweckmaGig, wenn die Extrusionstemperatur oberhalb der 
Schmelztemperatur T s des Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) liegt, im allgemeinen 
mindestens 5 °C, vorzugsweise 10 bis 50 °C, insbesondere aber 20 bis 40 °C, uber 
der Schmelztemperatur des Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6). Als eine bevorzugte 
Extrusionseinheit fur die Verarbeitung der Mischung bzw. auch fur die Herstellung des 
Masterbatches aus den Komponenten I und II bietet sich der Zweischneckenextruder 
an. 

Die Folie nach der vorliegenden Erfindung ist zumindest zweischichtig aufgebaut. Sie 
besteht dann aus der erfindungsgemaBen Basisschicht (B) und der auf dieser ange- 
ordneten Deckschicht (A). Daruber hinaus kann die Folie zusatzliche Schichten 
enthalten, die mit Deckschichten oder mit Zwischenschichten bezeichnet werden. 
Typische Folienaufbauten sind dann ABA oder ABC, wobei A und C entsprechende 
Deckschichten darstellen, die gleich oder verschieden sein konnen. 

Fur die Deckschichten konnen prinzipiell die gleichen (Polyester-) Polymere verwendet 
werden wie fur die Basisschicht B. Daneben konnen in den Deckschichten aber auch 
andere Materialien enthalten sein, wobei dann die Deckschichten bevorzugt aus einem 
Gemisch von Polymeren, Copolymeren oder Homopolymeren bestehen, welches 
Ethylen-isophthalat-Einheiten und/oder Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und/oder 
Ethylen-terephthalat-Einheiten enthalt. Bis zu 10 Mol-% der Polymere konnen aus 
weiteren Comonomeren bestehen. 
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In vorteilhafter Weise konnen fur die Deckschichten als weitere Komponenten auch 
Copolymere oder Mischungen oder Blends aus Homo- und/oder Copolymeren verwen- 
det werden. 

Besonders zweckmaBig ist, wenn in den Deckschichten ein Polyester-Copolymer auf 
Basis von Isophthalsaure und Terephthalsaure verwendet wird. In diesem Fall sind die 
optischen Eigenschaften der Folie besonders gut. 

In diesem Fall enthalten die Deckschichten oder eine Deckschicht der Folie im wesent- 
lichen ein Polyestercopolymeres, das uberwiegend aus Isophthalsaure- und Tereph- 
thalsaure-Einheiten und aus Ethylenglykol-Einheiten zusammengesetzt ist. Die rest- 
lichen Monomereinheiten stammen aus anderen aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Diolen bzw. anderen Dicarbonsauren, wie sie auch in der Basisschicht 
vorkommen konnen. Die bevorzugten Copolyester, die die gewunschten Eigenschaften 
der Folie bereitstellen (insbesondere die Optik), sind solche, die aus Terephthalat- und 
Isophthalat-Einheiten und aus Ethylenglykol-Einheiten aufgebaut sind. Der Anteil an 
Ethylenterephthalat betragt bevorzugt 40 bis 97 Mol-% und der entsprechende Anteil 
an Ethylenisophthalat 60 bis 3 Mol-%. Bevorzugt sind Copolyester, bei denen der 
Anteil an Ethylenterephthalat 50 bis 90 Mol-% und der entsprechende Anteil an 
Ethylenisophthalat 50 bis 10 Mol-% betragt, und ganz bevorzugt sind Copolyester, bei 
denen der Anteil an Ethylenterephthalat 60 bis 85 Mol-% und der entsprechende Anteil 
an Ethylenisophthalat 40 bis 15 Mol-% betragt. 

Daneben konnen die Deckschichten auch Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) enthalten, 
wie zuvor fur die Basisschicht (B) naher beschrieben wurde. Der Gewichtsanteil von 
Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) in den Deckschichten betragt dann zweckmaBiger 
Weise 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der jeweiligen Deckschicht. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Deckschichten kein 
Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) 
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Die Dicke der Deckschichten ist bevorzugt groBer als 0,5 pm und liegt bevorzugt im 
Bereich von 1 ,0 bis 20 pm und besonders bevorzugt im Bereich von 2,0 bis 10 pm. 

Die Basisschicht (B) und die Deckschichten (A) und (C) und gegebenenfalls vorhan- 
dene Zwischenschichten konnen zusatzlich ubliche Additive wie z.B. Stabilisatoren und 
Antiblockmittel, enthalten. Sie werden zweckmaBig dem Polymer bzw. der Polymer- 
mischung bereits vor dem Aufschmelzen zugesetzt. Als Stabilisatoren werden 
beispielsweise Phosphorverbindungen wie Phosphorsaure oder Phosphorsaureester 
eingesetzt. Typische Antiblockmittel (in diesem Zusammenhang auch als Pigmente 
oder Fullstoffe bezeichnet) sind anorganische und/oder organische Partikel beispiels- 
weise Calciumcarbonat, amorphe Kieselsaure, Talk, Magnesiumcarbonat, Barium- 
carbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Lithiumphosphat, Calciumphosphat, Magne- 
siumphosphat, Aluminiumoxid, Lithiumfluorid, Calcium-, Barium-, Zink- oder Mangan- 
Salze der eingesetzten Dicarbonsauren, RuB, Titandioxid, Kaolin oder vernetzte 
Polystyrol- oder Acrylat-Partikel. 

Als Additive konnen auch Mischungen von zwei oder mehreren verschiedenen Anti- 
blockmitteln oder Mischungen von Antiblockmitteln gleicher Zusammensetzung, aber 
unterschiedlicher PartikelgroBe gewahlt werden. Die Partikeln konnen den einzelnen 
Schichten in den ublichen Konzentrationen z.B. als glykolische Dispersion wahrend der 
Polykondensation oder uber Masterbatche bei der Extrusion zugegeben werden. Als 
vorteilhaft haben sich Pigmentkonzentrationen von 0,0001 bis 5 Gew.-% erwiesen, 
bezogen auf das Gewicht der damit ausgerusteten Schicht. Eine detaillierte Beschrei- 
bung der Antiblockmittel findet sich beispielsweise in der EP-A-0 602 964. 

Der Fullstoffanteil (Pigmentanteil) in der Deckschicht (A) betragt bevorzugt weniger als 
0,5 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,4 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger 
als 0,3 Gew.-%, bezogen auf des Gewicht der Deckschicht (A). 

Die Gesamtdicke der erfindungsgemaBen Polyesterfolie kann innerhalb weiter 
Grenzen variieren und richtet sich nach dem beabsichtigten Verwendungszweck. Sie 
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betragt in der Regel 6 bis 300 pm, vorzugsweise 8 bis 200 pm, besonders bevorzugt 
10 bis 100 pm, wobei die Basisschicht B einen Anteil von vorzugsweise 40 bis 99% an 
der Gesamtdicke hat. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Folie. Zur Herstellung der Basisschicht B werden zweckmaBigerweise die jeweiligen 
Komponenten (Komponente I = Polyesterhomo- oder Polyestercopolymeres oder 
Mischungen hiervon, Komponente II = Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6)-Granulat) 
direkt dem Extruder zugefuhrt. Die Materialien lassen sich bei etwa 270 bis 300 °C 
extrudieren. Aus verfahrenstechnischer Sicht (Durchmischung der verschiedenen Poly- 
mere) hat es sich dabei als besonders gunstig erwiesen, wenn die Extrusion der 
Polymere fur die Basisschicht (B) auf einem Zweischneckenextruder mit Entgasungs- 
moglichkeit durchgefuhrt wird. 

Die Polymere fur die Deckschichten werden zweckmaBig uber einen weiteren Extruder 
dem (Koextrusions-) System zugefuhrt; auch hier ist aus prinzipiellen Erwagungen der 
Zweischneckenextruder dem Einschneckenextruder vorzuziehen. Die Schmelzen 
werden in einer Mehrschichtduse zu flachen Schmelzefilmen ausgeformt und uberein- 
ander geschichtet. AnschlieBend wird der Mehrschichtfilm mit Hilfe einer Kuhlwalze 
und gegebenenfalls weiterer Walzen abgezogen und verfestigt. Danach wird diese 
Vorfolie biaxial verstreckt und anschlieBend thermofixiert. 

Die biaxiale Streckung wird im allgemeinen sequentiell durchgefuhrt. Dabei wird 
vorzugsweise erst in Langsrichtung (d.h. in Maschinenrichtung) und anschlieBend in 
Querrichtung (d.h. senkrecht zur Maschinenrichtung) gestreckt. Das Strecken in 
Langsrichtung lasst sich mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten Streckver- 
haltnis verschieden schnell rotierender Walzen durchfiihren. Zum Querstrecken 
benutzt man allgemein einen entsprechenden Kluppenrahmen. 

Die Temperatur, bei der die Streckung durchgefuhrt wird, kann in einem relativ groBen 
Bereich variieren und richtet sich nach den gewiinschten Eigenschaften der Folie. Im 
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allgemeinen wird die Streckung in Langsrichtung in einem Temperaturbereich von 80 
(Aufheiztemperaturen 80 bis 130 °C) bis 130 °C (Strecktemperaturen 80 bis 130 °C, 
abhangig vom Streckverhaltnis) und die Querstreckung in einem Temperaturbereich 
von 90 (Beginn der Streckung) bis 140 °C (Ende der Streckung) durchgefuhrt. Das 
Langsstreckverhaltnis liegt bevorzugt im Bereich von 2,0:1 bis 5,2:1 , insbesondere von 
2,3:1 bis 4,8:1. Das Querstreckverhaltnis liegt bevorzugt im Bereich von 2,5:1 bis 
5,0:1 , insbesondere von 2,7:1 bis 4,5:1 . 

Vor der Querstreckung kann man eine oder beide Oberflache(n) der Folie nach den 
bekannten Verfahren in-line beschichten. Die In-line-Beschichtung kann beispielsweise 
zu einer verbesserten Haftung einer Metallschicht oder einer eventuell aufgebrachten 
Druckfarbe, aber auch zur Verbesserung des antistatischen Verhaltens, des Verarbei- 
tungsverhaltens, aber auch zur weiteren Verbesserung der Barriere fuhren wie z. B. 
durch Auftragung von Barrierebeschichtungen, die z.B. EVOH, PVOH oder dergleichen 
enthalten. Vorzugsweise werden solche Schichten dann auf die glattere (= weniger 
raue) Oberflache der Folie aufgetragen. 

Fur die Herstellung einer Folie mit ganz besonders guten optischen Eigenschaften (= 
sehr niedrige Trubung) und mit einer guten Prozesssicherheit (wenig Abrisse) hat es 
sich als gunstig erwiesen, wenn die planare Orientierung Ap der Folie kleiner ist als Ap 
= 0,160, bevorzugt kleiner ist als Ap = 0,158 und ganz bevorzugt kleiner ist als Ap = 
0,156. Einen wesentlichen Einfluss auf die planare Orientierung Ap der fertigen Folie 
haben die Verfahrensparameter in der Langsstreckung und in der Querstreckung. Zu 
den wichtigsten die planare Orientierung beeinflussenden Verfahrensparametem 
gehoren die Streckverhaltnisse in Langs- und in Querrichtung (A MD und A TD ) und die 
Strecktemperaturen in Langs- und in Querrichtung (T MD und T TD ). Erhalt man beispiels- 
weise mit einer Maschine eine planare Orientierung der hergestellten Folie von Ap = 
0,165 mit dem Parametersatz A MD = 4,5 und A TD = 4,0 und T MD = 118 °C und T TD = 
125 °C, so erhalt man durch Erhohung der Langsstrecktemperatur auf T MD = 125 °C 
oder durch Erhohung der Querstrecktemperatur auf T TD = 135 °C oder durch Absen- 
kung des Langstreckverhaltnisses auf A MD = 4,3 oder durch Absenkung des Quer- 
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streckverhaltnisses auf A TD = 3,7 eine planare Orientierung Ap, die im bevorzugten 
Bereich liegt. Die angegeben Temperaturen beziehen sich bei der Langsstreckung auf 
die jeweiligen Walzentemperaturen und bei der Querstreckung auf die Folientempera- 
turen, die mittels IR gemessen wurden. 

Bei der nachfolgenden Thermofixierung wird die Folie uber eine Zeitdauer von etwa 
0,1 bis 10 s bei einer Temperatur von ca. 150 bis 250 °C gehalten. AnschlieBend wird 
die Folie in ublicher Weise aufgewickelt. 

Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, dass die Herstellungskosten der erfin- 
dungsgemaBen Folie nicht wesentlich uber denen einer Folie aus Standardpolyester- 
rohstoffen liegen. Daneben ist bei der Herstellung der Folie gewahrleistet, dass 
Verschnittmaterial, das bei der Folienherstellung im Betrieb immanent anfallt, als 
Regenerat in einer Menge von bis zu ca. 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Folie, wieder fur die Folienherstellung 
verwendet werden kann, ohne dass dabei die physikalischen Eigenschaften der Folie 
nennenswert negativ beeinflusst werden. 

Die erfindungsgemaBe Folie eignet sich daher insbesondere zum Verpacken von 
Nahrungs- und Genussmitteln. Die Folie zeichnet sich durch hervorragende Barriere- 
eigenschaften, insbesondere gegenuber Sauerstoff, aus. 

Die erfindungsgemaBe Folie eignet sich daneben hervorragend zum Metallisieren Oder 
Vakuumbeschichten mit keramischen Substanzen (z.B. SiOJ. Sie zeichnet sich dann 
ganz besonders durch hervorragende Barriereeigenschaften, insbesondere gegenuber 
Sauerstoff und Wasserdampf , aus. 

Die nachstehende Tabelle (Tabelle 1) fasst die wichtigsten erfindungsgemaBen und 
bevorzugten Folieneigenschaften noch einmal zusammen, wobei "erfindungsgemaB" 
bereits als eine bevorzugte Ausfuhrungsform zu verstehen ist. 
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Messmethoden 

Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Methoden 
benutzt: 

DIN = Deutsches Institut fur Normung 

ASTM = American Society for Testing and Materials 

(1) Sauerstoffdurchlassigkeit (OTR = Oxygen Transmission Rate) 

Die Messung der Sauerstoffbarriere erfolgte mit einem OXTRAN® 100 von Mocon 
Modern Controls (USA) entsprechend DIN 53 380, Teil 3 (23 °C, 50 % relative Luft- 
feuchtigkeit auf beiden Seiten der Folie). Die Messung der OTR erfolgte dabei jeweils 
an 12 pm dicker Folie. 

(2) Trubung 

Die Trubung der Folie wurde in Anlehnung an ASTM-D 1003-52 bestimmt. 

(3) SV-Wert (standard viscosity) 

Die Standardviskositat SV (DCE) wird, angelehnt an DIN 53726, in Dichloressigsaure 
gemessen. Die intrinsische Viskositat (IV) berechnet sich wie folgt aus der Standard- 
viskositat 

IV (DCE) = 6,907 ■ 10" 4 SV (DCE) + 0,063096 

(4) Glanz 

Der Glanz wurde nach DIN 67530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als 
optische KenngroBe fur die Oberflache einer Folie. Angelehnt an die Normen ASTM-D 
523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahlwinkel mit 20° Oder 60° eingestellt. Ein Licht- 
strahl trifft unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebene Prufflache und wird 
von dieser reflektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronischen Empfanger auffal- 
lenden Lichtstrahlen werden als proportionate elektrische GroGe angezeigt. Der Mess- 
wert ist dimensionslos und muss mit dem Einstrahlwinkel angegeben werden. 
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(5) Rauigkeit 

Die Rauigkeit R a der Folie wurde nach DIN 4768 bei einem Cut-off von 0,25 mm 
bestimmt. Es wurde dabei nicht auf einer Glasplatte, sondern im Ring gemessen. Bei 
der Ringmethode wird die Folie in einen Ring eingespannt, so dass keine der beiden 
Oberflachen eine dritte Oberflache (z.B. Glas) beruhrt. 

(6) Planare Orientierung Ap 

Die Bestimmung der planaren Orientierung erfolgt uber die Messung der Brechungs- 
indizes mit einem Abbe-Refraktometer (Fa. Kruss Optronic, Deutschland). Die planare 
Orientierung wird dabei stets an der hoher glanzenden Seite der Folie gemessen. Die 
Bestimmung der Brechungsindizes ist bereits ausfuhrlich z. B. in EP-A-0 952 176, 
Seite 10, wiedergegeben worden. Es wird daher hier ausdrucklich auf diese Schrift 
Bezug genommen. Die Orientierungswerte werden dann aus den Brechungsindizes 
nach den folgenden Formeln berechnet: 
An = n MD - n TD 
AP = (n MD + n TD )/2 - n z 
n av = ("md + n TD + n z )/3 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung. Die verwendeten Produkte (Marken 
und Herstellerfirma) sind jeweils nur einmal angegeben und beziehen sich dann auch 
auf die folgenden Beispiele. 

Beispiel 1 

Chips aus Polyethylenterephthalat (hergestellt uber das Umesterungsverfahren mit M n 
als Umesterungskatalysator, M n -Konzentration im Polymer: 100 ppm; bei einer Tempe- 
ratur von 150 °C auf eine Restfeuchte von unterhalb 100 ppm getrocknet) und Poly(m- 
xylol-adipinamid) (MXD6), ebenfalls bei einer Temperatur von 150 °C auf eine 
Restfeuchte von unterhalb 100 ppm getrocknet) wurden in einem Mischungsverhaltnis 
von 85:15 dem Extruder (Einschneckenextruder) fur die Basisschicht (B) zugefuhrt. 
Ebenfalls wurden Chips aus Polyethylenterephthalat und jeweiligen Fullstoffen den 
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Extrudern fur die beiden Deckschichten (A) und (C) zugefuhrt. Dann wurde durch 
Koextrusion und anschlieBende stufenweise Orientierung in Langs- und in Quer- 
richtung eine transparente, dreischichtige Folie mit ABC-Aufbau und einer Gesamt- 
dicke von 12 pm hergestellt. Die Dicke der Deckschichten betrug jeweils 1,5 pm. 

Deckschicht (A): 

1 00 Gew.-% Polyesterrohstoff mit einem SV-Wert von 800 bestehend aus 99,9 

Gew.-% Polyethylenterephthalat und 0,1 Gew.-% Kieselsaure- 
partikeln (Sylysia® 320 von der Fa. Fuji/Japan) mit einem d 50 -Wert 
von 2,5 pm 

Basisschicht (B): 

85,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 

1 5 Gew.-% Poly(m-xylol-adipinamid) (MXD6) der Fa. Mitsubishi Gas Chemical 

Co., Produktname Nylon MXD6 6001 mit einer Schmelzviskositat 

von 1 400 Poise 

Deckschicht (C), Mischung aus: 

93,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 
7,0 Gew.-% Masterbatch aus 97,75 Gew.-% Polyethylenterephthalat, 1,0 

Gew.-% Sylobloc® 44 H (synthetisches Si0 2 der Fa. Grace, USA) 
und 1,25 Gew.-% AerosiP TT 600 (pyrogenes Si0 2 der Fa. 
Degussa, Deutschland) 



Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 
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Die Folie hatte den geforderten hohen Glanz, die geforderte niedrige Trubung und die 
geforderte niedrige OTR. Weiterhin konnte die Folie sehr gut, d.h. abrissfrei, hergestellt 
werden und zeigte auBerdem das gewunschte Verarbeitungsverhalten. 

Beispiel 2 

Es wurde eine Folie entsprechend dem Beispiel 1 hergestellt. Die Deckschichtdicke 
der Schicht (A) wurde dabei von 1,5 pm auf 2,5 pm erhoht. Der Glanz dieser Ober- 
flache konnte hierdurch nochmals erhoht werden. 

Beispiel 3 

Es wurde eine Folie entsprechend dem Beispiel 2 hergestellt. In diesem Fall enthielt 
die Deckschicht (A) keinen Fuller. Der Glanz dieser Oberflache konnte hierdurch noch- 
mals erhoht werden. 

Vergleichsbeispiel VB1 

Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 1 der JP 2001-347592 hergestellt. Die 
Rauigkeitswerte dieser Folie sind zu hoch, und der Glanz der Folie liegt nicht im 
erfindungsgemaBen Bereich. 



Mitsubishi Polyester Film GmbH 
- 19- 

Die Eigenschaften und der Aufbau der gemaB den Beispielen und den Vergleichsbei- 
spielen hergestellten Folien sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Patentanspruche 

1 . Polyesterfolie, die eine Basisschicht (B) und mindestens eine Deckschicht (A) 
aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die Basisschicht (B) Poly(m-xy!ol- 
adipinamid) enthalt. 

2. Polyesterfolie nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Basisschicht 
(B) 4 bis 50 Gew.-% Poly(m-xylol-adipinamid) enthalt, bezogen auf das Gewicht 
der Basisschicht (B). 

3. Polyesterfolie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass neben 
der Basisschicht (B) auch die Deckschicht (A) Poly(m-xylol-adipinamid) enthalt. 

4. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Deckschicht (A) 0,1 bis, 20 Gew.-% Poly(m-xylol- 
adipinamid) enthalt, bezogen auf das Gewicht der Deckschicht (A). 

5. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Schmelzviskositat des Poly(m-xylol-adipinamid) 
kleiner als 2000 Poise ist. 

6. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Basisschicht (B) thermoplastischen Polyester, bevor- 
zugt zu mindestens 50 Gew.-%, enthalt. 

7. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass der thermoplastische Polyester der Basisschicht (B) 
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Ethylenglykol- und Terephthalsaure- und/oder Ethylenglykol- und Naphthalin- 
2,6-dicarbonsaure-Einheiten aufweist. 

8. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Polyester der Basisschicht (B) Isophthalsaure-, 
Terephthalsaure- und Ethylenglykol-Einheiten aufweist. 

9. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Polyester der Basisschicht (B) Polyethylenterephthalat 
verwendet wird. 

10. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie einen A-B-C Schichtaufbau aufweist, wobei A 
und C Deckschichten sind, die gleich oder verschieden sein konnen. 

11. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Deckschichten den fur die Basisschicht (B) verwen- 
deten Polyester enthalten. 

12. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Deckschicht (A) einen Glanz von groBer als 100 
aufweist. 

13. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie eine Sauerstoffdurchlassigkeit (OTR) von kleiner 
als 50 cm 3 - m 2 • d' 1 - bar 1 aufweist. 

14. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie eine Trubung von kleiner als 20 % aufweist. 
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15. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Deckschicht (A) eine mittlere Rauigkeit R a von kleiner 
als 100 nm aufweist. 

16. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Fullstoffkonzentration in der Deckschicht (A) 0 bis 0,5 
Gew.-% betragt. 

17. Verfahren zur Herstellung einer Polyesterfolie nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 16, umfassend die Schritte 

a) Herstellen einer mehrschichtigen Folie durch Koextrusion und Ausformen 
der Schmelzen zu flachen Schmelzefilmen, 

b) biaxiales Strecken der Folie und 

c) Thermofixieren der gestreckten Folie. 

18. Verwendung einer Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 16 als Verpackungsmaterial, insbesondere fur Nahrungs- und Genussmittel. 
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Zusammenfassung: 

Polyesterfolie mit verbesserter Sauerstoffbarriere und Poly(m-xylol-adipinamid)- 
haltiger Basisschicht, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Biaxial orientierte Polyesterfolien, die eine polyesterhaltige Basisschicht (B), die 
zusatzlich Poly(m-xylol-adipinamid) enthalt, und mindestens eine Deckschicht (A) auf- 
weisen, deren mittlere Rauigkeit bevorzugt 1 0 bis 100 nm und deren Glanz groBer 100 
betragt, zeichnen sich durch verbesserte optische Eigenschaften und durch sehr gute 
Barriereeigenschaften, insbesondere gegeniiber Sauerstoffdurchtritt, aus und sind 
daher als Verpackungsmaterialien fur Nahrungs- und Genussmittel geeignet. 



* * * * * 



